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摘要 :采用 恒 流 脉冲 技术 测量 X80 高 强 管线 钢 在 酸性 红壤 中 的 腐蚀 速率 , 并 与 极 化 曲线 结果 对 照 。 结 果 表 明 ， 
两 种 方法 所 得 腐蚀 速率 有 较 好 的 相关 性 ; 恒 流 脉冲 法 可 快速 获取 金属 材料 土壤 腐蚀 界面 的 腐蚀 动力 学 参数 ， 
且 对 体系 扰动 小 ,不 受 材料 真实 暴露 面积 的 影响 ,适合 于 管线 钢 土壤 腐蚀 现场 监测 。 
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Abstract: Galvanostatic pulse measurement (GPM) was introduced as a new non-destructive tech- 
nique to monitor corrosion of X80 pipeline steel in a red soil environment. Corrosion rate and dou- 
ble layer capacitance of the metal/soil interface for X80 pipeline steel in red soil were measured by 
GPM., and then the acquired data were compared with those measured by polarization method. Re- 
sults show that the galvanostatic pulse method is applicable for monitoring soil corrosion of the 
steel and it can provide a nondestructive analytical probe into double layer characteristics at soil/ 
steel interface. The polarization resistance measurement indicated that corrosion rate of the steel de- 
creased with time in the water saturated red soil. 
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埋 地 管线 、 接 地 网 等 金属 材料 土壤 腐蚀 被 认为 是 典 
型 的 电化 学 腐蚀 过 程 , 极 化 曲线 、 线 性 极 化 (LPR) 和 
电化 学 阻抗 (EIS) 等 电化 学 技术 可 反应 腐蚀 过 程 本 
质 , 且 测 试 时 间 短 灵敏度 高 而 被 广泛 用 于 研究 和 检 
测 金 属 材料 土壤 腐蚀 行为 5。 管线 钢 土壤 腐蚀 研究 
及 监测 方法 仍 在 不 断 发 展 完善 中 。 

自 上 世纪 80 年 代 发 展 了 一 种 新 的 暂 态 电 化 学 
技术 一 恒 流 脉冲 技术 (Galvanostatic pulse method， 
GPM) 5"。GPM 法 是 通过 对 腐蚀 体系 施加 瞬时 微 
小 恒 流 脉 冲 扰动 信号 ,记录 体 电位 时 间 响 应 曲线 
( 充 放电 曲线 ); 由 该 曲线 分 析 获 得 体系 双 电 层 电容 、 
电荷 转移 电阻 等 腐蚀 过 程 动力 学 参数 。 较 之 于 LPR 
和 EIS 等 方法 ,GPM 的 优势 在 于 其 更 快捷 、 对 体系 的 
扰动 小 ; 可 快速 获取 材料 腐蚀 界面 电荷 转移 电阻 和 
双 电 层 电容 等 腐蚀 过 程 动力 学 信息 , 且 不 需要 EIS 
所 需 的 复杂 设备 ;不 受 钢 筋 真实 暴露 面积 的 影响 等 。 

较 之 于 LPR, 有 关 GPM 的 文献 较 少 , 且 该 方法 
目前 仅 限 于 研究 混凝土 中 钢筋 的 腐蚀 行为 , 鉴于 土 
培 和 混凝土 都 是 固 液 气 复杂 相 介质 环境 , 具有 众多 
相似 性 ,GPM 法 应 该 适用 于 土壤 腐蚀 监测 。 在 此 背 
景 下 ,本 文采 用 恒 流 脉冲 法 研究 高 强度 管线 钢 在 江 
西 鹰潭 红壤 中 的 腐蚀 行为 ,初步 分 析 脉 冲 信号 幅 值 
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为 2,3,4,5 和 10 phA/cm, 持续 时 间 2s。 对 红壤 中 
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X80 钢 施 加 不 同 的 恒 流 脉冲 信号 ,采用 直接 电位 豪 
减法 及 阴极 电流 密度 法 曲线 分 析 , 确定 电流 脉冲 信 
号 幅 值 及 腐蚀 状态 对 GPM 测量 的 影响 。Tafel 曲线 
测量 电位 扫描 速率 为 0.166 mV/s, 扫描 范围 相对 开 


路 电位 (OCP)+200 mV。 由 EIS 获得 土壤 电阻 值 ， 
Tafel 曲线 进行 人 尽 校 正 。 

3 结果 与 讨论 

3.1 Tafel 曲线 

图 1 为 X80 钢 在 酸性 红壤 中 腐蚀 1 和 25d 


对 


的 


Tafel 曲线 。X80 钢 在 酸性 红壤 中 阴极 腐蚀 行为 受 溶 
解 氧 极限 扩散 和 析 氧 还 原 反 应 混合 控制 。 不 同 实验 
时 间 后 ,阳极 曲线 无 明显 变化 , 管线 钢 腐 蚀 主要 由 阴 


极 反 应 过 程控 制 。 腐 蚀 电 流 密度 Ke 随 腐蚀 时 间 延 


人 


长 而 减 小 。 由 于 阳极 的 溶解 反应 ,电极 表面 状况 及 


附近 液 层 中 的 组 分 都 会 发 生 较 大 改变 ,致使 阳极 曲 
线 强 极 化 区 产生 偏差 。 采 用 阴极 外 推 拟 合 Tafel 曲 


线 , 阴极 外 推 拟 合 线 给 出 阴极 电流 密度 天 ,天 在 Es 处 
的 值 即 为 L:。 由 此 得 X80 钢 1 和 25 d 后 的 腐蚀 速率 


分 别 为 11.25 和 0.68 pA:cm”。 
3.2 恒 电 流 脉 冲 测量 及 分 析 方 法 


X80 管线 钢 在 水 饱和 红壤 中 施加 恒 电 流 脉 冲 下 


和 时 间 对 测试 结果 的 影响 ,并 与 极 化 测量 结果 比较 ， 
考察 恒 流 脉冲 法 评价 土壤 腐蚀 的 适用 性 。 
2 实验 方法 

实验 材料 为 X80 管线 钢 , 其 化 学 成 分 (质量 分 
数 ,%):C 0.07,Mn 1.82,Si 0.19,P 0.007,S 0.023,Mo 
0.01, Ni 0.17, Cr 0.026, Cu 0.02, Nb 0.056, Ti 0.012， 
Al0.028,N 0.004,B 0.0001,Fe 余 量 。 试 样 工作 国 
为 1 cnY, 非 工作 面 用 环 氧 树脂 密封 。 电极 工作 面 经 
SiC 水 磨砂 纸 逐 级 打磨 至 800 目 , 去 离子 水 和 无 水 乙 
醇 清 洗 , 干 燥 后 备用 。 

酸性 红壤 采 自 江西 庆 潭 红壤 生态 试验 站 (28? 
15”20”’N, 116°55”30” ?EBE)1 m 深 处 ,该 区 红壤 被 认为 
是 我 国 华南 酸性 土壤 的 典型 代表 , 土 样 pH 值 4.85， 
全 盐 86 mg/kg, 该 土壤 的 理化 性 质 和 腐蚀 特性 见 文 
献 。 土 样 自然 风干 ,过 1 mm 孔径 第 后 备用 。 用 
蒸馏 水 将 红壤 配置 成 相对 湿度 为 30% (临界 饱和 状 
态 ) 的 红壤 泥浆 , 试 样 埋 深度 约 20 cm。 

极 化 测量 和 恒 电 流 脉 冲 等 测试 由 PowerSuite 软 
件 控制 下 的 PAR 2273 电化 学 工作 站 完成 , 电化 学 测 
试 均 采 用 经 典 三 电极 体系 ,X80 管线 钢 为 工作 电极 ， 
饱和 甘 隶 电极 (SCE) 为 参 比 电极 , 铂 片 为 辅助 电 
极 。 本 研究 中 采用 阴极 恒 流 脉冲 扰动 电流 信号 , 避 
免 施 加 阳极 电流 对 体系 的 影响 ,扰动 电流 大 小 分 别 


上 


和 


型 的 电位 响应 曲线 及 拟 合 所 需 的 简单 的 Randle 


电路 如 图 2 所 示 。GPM 电位 响应 曲线 由 双 电 层 电容 


的 充电 过 程 及 放电 过 程 两 部 分 组 成 。 恒 电流 脉冲 信 
号 施加 瞬间 ,电位 有 一 阶 跃 和 Ra, 之 后 电位 变化 
对 应 于 腐蚀 界面 双 电 层 电 容 的 充电 过 程 。 施 加 脉冲 


扰动 信号 各 时 , 电极 极 化 电位 7 与 fw 间 有 关系 中 : 


i 
nl 1 Ro 字 ‘a 加 os- C iR | 
dl*iip 


-0.5r 


-0.6 上 上 


Asce /IV 


-0.7 上 


-0.8 上 上 


0.01 


// uA-cm” 


1 X80 钢 在 酸性 红壤 中 1 和 25 d 后 的 Tafel 曲线 


Fig.1 Polarization curves of X80 pipeline steel after 1 and 


25 d exposure in acidic soil 


一 个 一 


(1) 


0 


202303.10595v1 


chinaXiv 


aN 
| 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


470 腐蚀 科学 与 防护 技术 27 卷 


其 中 ,mt) 是 1 时 刻 电 极 电位 , ,Ro 是 欧姆 压 降 , RnR 
为 电极 的 真实 极 化 值 , R, 和 Gs 分 别 是 极 化 电阻 ( 电 
谷 转移 电阻) 和 界面 双 电 层 电 容 , CuR, 是 时 间 常 数 
Tt。 长 时 间 极 化 后 , 电位 达到 最 大 极 化 值 ,。 

Mo = lap Ro th, oo) (2) 


一 旦 脉冲 扰动 电流 中 断 , LRo 瞬 间 消 失 , 此 时 
电位 为 真实 极 化 电位 。 随 后 极 化 电位 呈 指 数 规律 衰 
城中， 


Uk -t 
=e 3 
Wnax 吕 a ( ) 


式 中 ,ww 为 扰动 电流 中 断 瞬间 的 最 大 极 化 电位 值 ， 

外 是 电流 中 断后 的 电位 值 。 

GP 响应 电位 衰减 曲线 , 可 通过 以 下 两 种 方法 

直接 电位 衰减 法 和 阴极 电流 密度 换算 法 获得 R, 和 

Cu 值 。 
(1) 直接 电位 衰减 法 。 在 电位 衰减 曲线 上 取 # 

和 & 时 刻 两 点 , 当 #-6=GyRs, 时 ,由 (3) 式 可 导出 


一 =e!=0.37 (4) 


故 只 需 在 电位 衰减 曲线 上 确定 一 初始 时 刻 #, 在 电 
位 衰减 曲线 上 找 出 满足 (4) 式 的 时 刻 &, 则 两 者 的 时 
间 差 即 为 时 间 常 数 r 可 见 ,z 与 试 样 面积 无 关 , 因此 
GPM 测 量 不 受 试 样 面 积 的 限制 , 有 较 强 的 适应 性 。 

(1) 式 两 边 求 导 , 令 {=0 可 得 Cu 值 : 


-0.77 


(a) Charging Discharging 


-0.76- 


Ac /V 


2 X80 管线 钢 在 水 饱和 红壤 中 典型 恒 电 流 脉 冲 响应 
曲线 和 相应 等 效 电 路 


Fig.2 Typical potential transient of galvanosatatic current 


pulse (a) and equivalent circuit (b) 


了 
二 app 
Cu= dE/dit (5) 


Gu 值 也 可 根据 已 有 实验 数据 取经 验 值 , 其 一 般 为 
10? pF/cem? 数 量 级 。 获 到 zt 和 和 Gu 后 ,由 关系 R=z/Cu 即 
可 求 得 极 化 电阻 R,。 

(2) 阴极 电流 密度 换算 法 。 施 加 扰动 电流 信号 
后 ,体系 电位 处 于 阴极 Tafel 区 ,阴极 极 化 电流 密度 
L, 即 : 


J 人 人 车 exp [2 (0) 


其 中 ,四 为 对 应 阴极 过 电位 ,及 为 阴极 Tafel 和 斜率 。 由 
Ster 公式 ,腐蚀 电流 密度 Lo 与 R, 的 倒数 R 成 正 
比 , 故 可 由 R,' 定 量 反 映 腐蚀 速率 变化 ,本 实验 中 及 
取 -68.15 mV,B 值 取 29.81 mV。 
3.3 电流 脉冲 幅 值 的 影响 

应 用 GP 法 测量 时 ,扰动 脉冲 电流 水 平 的 选择 是 
测量 的 关键 ,扰动 脉冲 应 使 X80 钢 产 生 一 定 极 化 电 
位 , 且 使 极 化 电位 保持 在 线性 极 化 范围 内 。 电 流 幅 
值 太 低 可 能 使 反馈 信号 与 背景 噪声 (OCP) 难以 区 
分 , 而 电流 过 高 会 对 体系 造成 干扰 , 还 可 能 影响 测量 
精度 。 图 3 为 X80 钢 在 酸性 土壤 中 不 同 水 平 恒 流 脉 
冲 下 的 电位 响应 曲线 。 可 知 ,扰动 脉冲 电流 越 大 , 钢 
的 真实 极 化 值 和 反馈 信号 越 大 。 在 2~10 pA/cnr 水 
平 脉冲 电流 范围 内 ,电位 与 背景 噪声 区 均 可 显著 
分 越 。 

表 1 为 不 同 水 平 恒 流 脉 冲 扰 动 信号 下 由 直接 电 
位 衰减 法 和 阴极 电流 密度 换算 法 的 分 析 结 果 。 与 
Tafel 结 果 比 较 可 见 ,GP 脉 冲 电 流 过 小 导致 腐蚀 速率 
结果 偏 大 ; 施加 较 大 脉冲 电流 下 所 得 L 值 与 Tafel 
法 结果 吻合 较 好 。 脉 冲 电流 达 10 hnA/em 时 ,所 得 
Lm 与 Tafel 结 果 相差 较 大 。 


10 nA 


Asce /V 


t/s 
3 X80 管线 钢 在 酸性 土壤 中 不 同 水 平 恒 流 脉冲 下 的 电 
位 响应 曲线 


Fig.3 Galvanostatic pulse curves at different magnitude GP 


for X80 steel in acidic soil 
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选 扰动 电流 均 


由 表 1 中 阴极 电流 密度 法 得 到 的 参数 可 见 , 所 
小 ,计算 结果 比 Tafel 法 结果 小 约 


户 

9 
个 数量 级 ,其 原因 是 GP 法 未 考虑 阳极 电流 的 影响 ， 
围 土壤 中 活 


低估 了 外 测 电流 值 。 腐 蚀 初期 , 试 样 周 


性 氧化 铁 、0, 等 氧化 剂 充足 ,X80 钢 腐蚀 


速率 较 大 ， 
时 忽略 阳极 电流 而 采用 阴极 电流 密度 换算 法 是 不 


站 从 
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当 的 。 
1 3.4 GP 技术 检测 X80 钢 的 腐蚀 过 程 


选取 5 pA/cnY 恒 流 脉 冲 信 号 检测 X80 钢 在 水 饱 


| 


表 1 不 同 脉冲 电流 水 平 下 直接 电位 衰减 法 和 阴极 电流 密度 法 所 得 结果 
Table 1 Results from GPM at different applied magnitude of GP 


GP Direct potential-decay method 


Cathodic current conversion method 


LA Re/kQem Ci/uF*cem’” 7/s 


Lr/ LA ecm? n/mV Re/kQ:cem’ L/hA'cm’ 


2 1.85 162 0.3 
3 2.18 192 0.42 
™ 
4 2.24 214 0.48 
PP 
5 2.58 233 0.60 
这 10 .14 198 1.02 
T 0.76 
CD Time day 
©O 
CO 
GN 
SS 
> “ 
全 
SC 
fH ie 0.70 上 | 上 | 有 1 上 | 
全 1 2 3 4 5 6 了 8 9 
OO Time /s 
4 X80 管线 钢 在 酸性 土壤 中 不 同时 间 的 恒 电流 脉冲 


响应 曲线 


Fig.4 Galvanostatic pulse curves of X80 steel 


exposure time in acidic red soil 


at different 


16.09 


13.63 


13.29 


11.58 


9 


1.81 15.87 1.88 
2.13 10.67 2:79 
2.49 8.10 3.68 
2.37 6.97 4.27 
8.30 3.95 7.56 
12 上 
一 上 一 Direct potential-decay method 
10 一 c 一 Cathodic current conversion method 
“E 
[5 
Z 
和 


t/d 
图 5 X80 管线 钢 在 水 饱和 红壤 中 暴露 不 同时 间 后 GPM 
所 测 腐蚀 速率 
Fig.S Corrosion rate obtained by GPM method for X80 


pipeline steel in acidic soil 


表 2 X80 钢 在 酸性 土壤 中 不 同时 间 的 恒 电流 脉冲 响应 曲线 分 析 结 果 


Table 2 Results from GPM for X80 steel at different exposure time in acidic soil 


Time Direct potential-decay method 


Cathodic current conversion method 


d 及 /ko cm Cn/hEFE'cm” 7/s 


Kur1HA:cm ” n/mV Re/kQ:ecm Lr/ MA'cm?’ 


0.5 2.58 233.22 
4 10.02 141.61 
7 20.20 136.61 
12 23.08 204.91 
14 24.80 200.03 
25 39.84 125.00 


0.60 


1.42 


2.76 


4.73 


4.96 


4.98 


11.58 4.61 6.97 4.28 
2.98 18.43 11.10 2.68 
1.48 19.64 11.56 2.54 
1,29 23.37 13.12 Zl 
1.20 26.1 2 14.40 2.07 
0.75 31.74 17.40 1:71 


和 红壤 中 的 腐蚀 行为 。 图 4 为 不 同 暴露 时 间 后 的 
GP 电位 响应 曲线 。 表 2 和 图 5 给 出 了 直接 电位 衰减 


法 和 阴极 电流 密度 法 的 分 析 结 果 比 较 。 可 见 , 直接 
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电位 衰减 法 所 得 t 和 RR, 均 随时 间 延 长 逐渐 增 大 ,Gs 
变化 不 大 ,je 逐渐 减 小 。 阴 极 电 流 密度 法 所 得 阴极 
过 电位 六 随 时 间 逐 渐 增 大 , R 和 天" 值 与 直接 电位 衰 
减法 结果 变化 趋势 相同 (图 5)。 两 种 方法 所 得 腐蚀 
速率 大 致 相同 ,变化 趋势 一 致 。 但 腐蚀 初期 (5 h) 除 
外 , 这 是 因为 X80 钢 在 放置 Sh 后 腐蚀 较为 剧烈 , 阳 
极 电 流 密度 大 , 而 此 时 阴极 电流 密度 法 忽略 了 阳极 
电流 密度 的 影 

与 Tafel 法 结果 比较 可 见 ,GPM 法 所 得 有 变化 
趋势 与 Tafel 法 相同 ,表现 出 较 好 相关 性 ; 直接 电位 
衰减 法 所 得 有 在 腐蚀 初期 和 末期 都 与 Tafel 法 结果 
相近 ;而 阴极 电流 密度 法 在 腐蚀 初期 与 Tafel 法 结果 
相差 较 大 ,这 与 此 法 忽略 了 阳极 电流 有 关 。25 d 后 
两 种 方法 所 得 I 误差 小 于 10%。 
4 结论 

(1) 恒 电 流 脉冲 技术 可 快速 获取 材料 腐蚀 界面 
腐蚀 动力 学 参数 , 且 对 体系 扰动 小 ,不 受 材料 真实 暴 
露面 积 的 影响 , 适合 于 现场 土壤 腐蚀 原 位 监测 。 

(2) 直接 电位 衰减 法 和 阴极 电流 密度 法 计算 出 
的 腐蚀 速率 值 变化 趋势 相同 , 与 Tafel 测 量 结果 有 较 
好 相关 性 ; 恒 电 流 脉冲 法 可 用 于 土壤 环境 中 管线 钢 
腐蚀 监测 。 
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